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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von 2-Cyclopentenonen der allge- 
5 meinen Formel : 



25 




10 

in der R 1 bis R 4 Wasserstof fatome bedeuten oder fur Alkyl- 
oder Alkenylreste mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen, Cycloalkyl- 
oder Cycloalkenylreste mit 5 bis 7 Kohlenstof f atomen, 
15 Aralkylen- oder Arylreste stehen, durch Umsetzung von Hexen- 

i disauren und/oder deren Ester der allgemeinen Formeln 

7 R 4 R2 R4 R2 

R3 ri R 3 R 1 

II oder 111 



in denen R 1 bis R 4 die obengenannte Bedeutung haben und R 5 und 
R 6 Wasserstof fatome bedeuten oder fur Alkylreste mit 1 bis 12 
Kohlenstof f atomen, Cycloalkylreste mit 5 oder 6 Kohlenstoff- 
atomen, Aralkyl- oder Arylreste stehen, bei Temperaturen von 
30 150 bis 450°C an festen, oxidischen Katalysatoren, dadurch 

gekennzeichnet , dass die Katalysatoren auf einem oxidischen 
Tragermaterial 0,01 bis 5 Gew.-% mindestens eines Alkalioxids 
aufweisen. 

35 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als Tragermaterial Metalloxide der II bis V Hauptgruppe, der 
I bis VIII Nebengruppe des Per iodensys terns der Elemente, 
Oxide der seltenen Erdmetalle oder Gemische derselben 
verwendet . 



40 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Aluminiumoxid und/oder Siliciumoxid als 
Tragermaterial verwendet werden. 



45 
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass Natriumoxid und/oder Kaliumoxid verwendet wer- 
den . 

5 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Umsetzung im Festbett durchf uhrt . 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass man die Ausgangsstof f e der allgemeinen Formeln 
0 II und III durch Dimerisierung von Acrylsaureestern her- 

stellt . 



15 




20 



1 



25 



30 




c. 
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Verbessertes Verfahren zur Herstellung von Cyclopentenonen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von 2 -Cyclopentenonen durch Umsetzung von 2- oder 3-He- 
xen-1 , 6-dicarbonsauren oder deren Estern in Gegenwart von hetero- 
genen Katalysatoren , die aus Alkalioxiden auf Katalysator-Tragern 
10 bestehen . 

Die Synthese von 2 -Cyclopentenonen durch Umsetzung von substi- 
tuierten oder unsubstituierten 2- oder 3 -Hexen-1 , 6-dicarbonsauren 
oder ihren Estern an festen oxidischen Katalysatoren bei 150°C bis 

15 450°C ist aus EP-A 297 447 bekannt . Verwendet werden .feste 

oxidische Katalysatoren der I bis V Hauptgruppe, der I bis VIII 
Nebengruppe des periodischen Systems der Elemente oder Oxide der 
seltenen Erdmetalle oder Gemische der genannten Oxide. Besonders 
bevorzugt wird die Umsetzung in der Gasphase unter Verwendung 

20 eines Katalysator-Wirbelbetts durchgef uhrt . Gema£ den vier Aus- 
fuhrungsbeispielen der EP-A 297 447 wird als Katalysator beson- 
ders bevorzugt y-Aluminiumoxid bzw. mit Bariumoxid dotiertes 
Aluminiumoxid verwendet . 

25 Die Versuche in den vier Ausf uhrungsbeispielen wurden bei 345°C/ 
Normaldruck in Gegenwart von Wasserdampf , Stickstoff als Trager^- 
gas und y-Aluminiumoxid- oder y- Aluminiumoxid/ Bariumoxid- Wirbel- 
bett-Katalysatoren jeweils 6 Stunden lange betrieben. Die hochste. 
Ausbeute bei Verwendung von y-Aluminiumoxid betrug 51 % (Selekti- 

30 vitat 65 %, Beispiel 1), bei Verwendung von y-Aluminiumoxid/ 10 % 
Bariumoxid 55 % ( Selektivi tat 69 %, Beispiel 4) . 

Es bestand die Aufgabe, das Verfahren zur Herstellung von Cyclo- 
pentenonen aus 2- oder 3 -Hexen-1 , 6-dicarbonsauren oder deren 

35 Ester, insbesondere im Hinblick auf die Cyclopentenonselektivi tat 
durch das Auffinden noch besserer Katalysatoren weiter zu verbes- 
sern. Mit einer hohen Cyclopentenonselektivi tat sollte eine mog- 
lichst hohe Cyclopentenon-Ausbeute verbunden sein, um im Verfah- 
ren .moglichst wenig 2- oder 3 -Hexen- 1 , 6-dicarbonsauren oder deren 

40 Ester zuruckfuhren zu miissen. Weiterhin soli ten die Katalysatoren 
eine hohe Standzeit aufweisen. 

Diese Aufgabe wird gelost in einem Verfahren zur Herstellung von 
2 -Cyclopentenonen der allgemeinen Formel 

45 
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O 




I 



in der R 1 bis R 4 Wasserstof fatome bedeuten oder fur Alkyl- oder 
Alkenylreste mit 1 bis 12 Kohl ens tof f atomen, Cycloalkyl- oder Cy- 
cloalkenylreste mit 5 bis 7 Kohlenstoff atomen , Aralkylen- oder 
Arylreste stehen, durch Umsetzung von Hexendisauren und/oder 
10 deren Ester der allgemeinen Formeln 



R 4 R2 R4 R2 



15 





R3 Rl R 3 R 1 

W 

II oder 111 



20 in denen R 1 bis R 4 die obengenannte Bedeutung haben und R 5 und R 6 
Wasserstof fatome bedeuten oder fur Alkylreste mit 1 bis 12 
Kohlenstoff atomen, Cycloalkylreste mit 5 oder 6 Kohlenstoff- 
atomen, Aralkyl- oder Arylreste stehen, bei Temperaturen von 150 
bis 450°C an festen, oxidischen Katalysatoren, welche auf einem 

25 oxidischen Tragermaterial 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 
3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3 bis 2 Gew.-%, mindestens eines 
Alkalioxids aufweisen. Gewichtsprozentangaben beziehen sich je- 
weils auf den gesamten Katalysator aus Aktivmetalloxid und 
Tragermaterial . 

30 

Als Alkalioxide kommen Lithium, Natrium-, Kalium-, Rubidium-, und 
Caesiumoxid oder deren Gemische in Frage . Besonders bevorzugt 
sind Natrium- und Kaliumoxid als katalytisch aktive Masse. 



35 Als Tragermaterial werden Metalloxide der II bis V Hauptgruppe, 
der I bis VIII Nebengruppe des periodischen Systems der Elemente 
oder Oxide der seltenen Erdmetalle oder Gemische derselben 
verwendet. Beispiele fur derartige Trager sind Magnesiumoxid, 
Calciumoxid, Bariumoxid, weiterhin Bortrioxid, Aluminiumoxid, 

40 Siliciumoxid, z.B. in Form von Kieselgel, Kieselgur oder Quarz, 
ferner Zinndioxid, Bismutoxid, Kupferoxid, Zinkoxid, Lanthanoxid, 
Titandioxid, Zirkondioxid, Vanadiumoxide , Chromoxide, Molybdan- 
oxide, Wolf ramoxide, Manganoxide, Eisenoxide, Ceroxide, Neodymo- 
xide oder Gemische derartiger Oxide. 

45 
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Bevorzugt werden als Tragermaterial Aluminiumoxid unci/oder Sili- 
ziumoxid verwendet . 

Die erfindungsgemag verwendeten Tragerkatalysatoren konnen nach 
5 an sich bekannten Verfahren, beispielsweise durch Fallung der ka- 
talytisch aktiven Komponente aus ihren Salzlosungen in Gegenwart 
des Tragermaterials durch Zugabe von Alkalimetall-Hydroxid oder 
Carbonat-Losungen hergestellt werden. Die jeweiligen Hydroxide, 
Oxidhydrate, basichen Salze oder Carbonate werden so ausgefallt. 

10 

Die Niederschlage werden anschlieteend getrocknet und durch Kalzi- 
nierung bei im allgemeinen 300 bis 1300°C, bevorzugt 400 bis 
1200°C in die entsprechenden Oxide, Mischoxide und/oder gemischt- 
valenten Oxide umgewandel t . 

15 

Neben den oben genannten Fallungskatalysatoren, die als Trager- 
katalysatoren eingesetzt werden konnen, sind auch Trager- 
katalysatoren geeignet, bei denen die katalytisch aktiven Kompo- 
nenten auf andere Art auf das Tragermaterial aufgebracht worden 
20 sind. 

Beispielsweise konnen die katalytisch aktiven Komponenten durch 
Trankung mit Losungen oder Suspensionen der Salze oder Oxide der 
entsprechenden Elemente und Trocknung aufgebracht werden. 

25 

Die Tragerkatalysatoren konnen auch durch Vermischen des Tragers 
mit einem Alkalisalz und Wasser, Verkneten und Verstrangen des 
Gemischs und anschlieSendendes Trocknen und Calcinieren herge- 
stellt werden . 

30 

Die katalytisch aktiven Komponenten konnen auch auf den Trager 
aufgebracht werden, indem der Trager mit Losungen thermisch 
leicht zersetzbarer Salze impragniert wird und der so behandelte 
Trager auf Tempera turen von 3 00 bis 600°C erhitzt wird, wobei die 
35 adsorbierten Metal lverbindungen thermisch zersetzt werden. 

Thermisch leicht zersetzbare Salze sind beispielsweise Nitrate 
und thermisch leicht zersetzbare Komplexverbindungen wie 
Carbonyl- oder Hydrido-Komplexe der katalytisch aktiven Metalle. 
40 Die thermische Zersetzung wird vorzugsweise in einer Schutzgas- 
atmosphare durchgef iihrt . Geeignete Schutzgase sind z.B. Stick- 
stoff, Kohlendioxid, Wasserstoff oder Edelgase. 



Weiterhin kann die katalytisch aktive Komponente durch Aufdampfen 
45 oder Flammspritzen auf dem Tragermaterial abgeschieden werden. 
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Die erf indungsgematee Reaktion la£t sich z.B. fur die -Urns etzung 
von 3-Hexen-l, 6-dicarbonsauredimethylester zu 2-Cyclopentenon 
durch die folgende Reaktionsgleichung darstellen: 




H 3 C0 2 C^ -^-^' C ° 2CH3 + H2 ° ^ f ll + 2 CH 3° H + C0 2 



10 Als Ausgangsstof f e der Formeln II und III kommen 3-He- 

xen-1 , 6-dicarbonsaure oder 2-Hexen-l , 6-disaure, die gegebenen- 
falls durch die Reste R 1 bis R 4 substituiert sind in Betracht . Die 
Reste R 1 bis R 4 konnen Alkyl- oder Alkenylreste mit 1 bis 12 C- 
Atomen, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Iso- 

15 butyl-, tert. -Butyl-, Hexyl-, Nonyl-, Allyl-, Hexenyl- oder None- 
nylreste, Cycloalkyl- oder Cycloalkenylreste mit 5 bis 7 C-Ato- 
men, wie Cyclohexyl-, Cyclopentyl- , 2-Cyclohexenyl- , oder 2-Cy- 
clopentenylreste, Aralkyl- oder Arylreste, wie Phenyl- oder 
Benzylreste sein. Die Ester der Formeln II und III sind 

20 aliphatische, cycloaliphatische , araliphatische oder aromatische 
Mono- oder Diester der genannten Dicarbonsauren. Als Reste R 5 und 
R 6 seien z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, tert . -Butyl- , 
Hexyl-, Nonyl-, Dodecyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl- oder 
Benzylreste genannt . 

25 

Beispielsweise konnen folgende Ausgangsstof fe verwendet werden: 
3-Hexen-l, 6-disaure, 2-Hexen-l, 6-disaure, 2-Methyl-3-hexen- 
1, 6-disaure, 2 , 5 -Dimethyl -3 -hexen-1 , 6-disaure, 3 , 4-Dimethyl-3-he- 
xen-1, 6-disaure, 2-Allyl-3-hexen-l , 6-disaure, 3 -Cyclohexyl -2 -he - 

30 xen-1, 6-disaure, 3- ( 2 -Cyclopentyl ) -3 -hexen-1 , 6-disaure, 3-Phenyl- 
3 -hexen-1, 6-disaure und 2-Benzyl-3-hexen-l , 6-disaure, 3-Hexen- 
1, 6-disauredimethylester, 2-Hexen-l, 6-disauredimethylester , 
3-Hexen-l, 6-disauremonomethylester , 3-Hexen-l, 6-disaurediethyl- 
ester , 2-Hexen-l, 6-disauredibutylester , 3-Hexen-l , 6-disauredicy- 

35 clohexylester, 3-Hexen-l , 6-disauredibenzylester , 2-Methyl-3-he- 
xen-1, 6-disauredimethylester, 2, 5-Dimethyl-3-hexen-l , 6-disauredi- 
methylester, 3 , 4 -Dimethyl -3 -hexen-1, 6-disauredimethylester, 
2-Allyl-3-hexen-l , 6-disauredimethylester, 3 -Cyclohexyl -2 -he- 
xen-1, 6-disaurediethylester, 3- (2-Cyclopentenyl) -3-hexen-l, 6-di- 

40 sauredimethylester , 3-Phenyl-3 -hexen-1 , 6-disaurediethylester oder 
2-Benzyl-3 -hexen-1, 6-disauredimethylester . Die Umsetzung der 
Ester ist von besonderem technischen Interesse. 

Es ist zwar moglich, die erf indungsgemafee Umsetzung ohne Zusatz 
45 von Wasser durchzuf uhren, allerdings wird durch die Zugabe von 
Wasser eine bemerkenswerte Erhohung von Selektivitat und Stand- 
zeit erreicht. Das Molverhal tnis von Ausgangsstof f II oder III zu 
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Wasser betragt hierbei vorteilhaft 1:0,01 bis 1:20, insbesondere 
1:0,5 bis 1:10. 

Die Umsetzung karm in der Gasphase oder in flussiger Phase, gege- 
benenfalls auch unter Mi tverwendung von Verdunnungsmi tteln durch- 
gefuhrt werden . Besonders bevorzugt ist die Umsetzung als Fest- 
bettreaktion mit Festbettkatalysatoren in der Gasphase durchzu- 
f lihren . 

Die Umsetzung findet bei 200°C bis 450°C, vorzugsweise 250 bis 
430°C, insbesondere bei 300°C bis 420°C statt . Im allgemeinen wird 
die Reaktion unter Atmospharendruck durchgef uhrt . Es ist jedoch 
auch moglich, schwach verminderten oder schwach erhohten Druck, 
z.B. bis zu 20 bar anzuwenden . Die Katalysatorbelas tung liegt im 
allgemeinen bei 0,01 bis 40, vorzugsweise 0,1 bis 20 g Ausgangs- 
stoff der Formel II und/oder III je Grairan Katalysator und Stunde. 

Die Umsetzung in der Fliissigphase wird beispielsweise so durchge- 
fuhrt, dass man ein Gemisch aus der Ausgangsverbindung und gege- 
benenfalls Wasser in Gegenwart eines suspendierten Festbett- 
katalysators auf die gewunschte Reaktionstemperatur erhitzt. Nach 
Ablauf der notwendigen Reaktionszeit wird das Reaktionsgemisch 
abgekuhlt und der Katalysator, z.B. durch Filtration, entfernt. 
Das Reaktionsgemisch wird anschlie£end zur Gewinnung des Ketons 
bzw. des unumgesetzten Ausgangsstof f es f raktionierend destil- 
liert . 

Eine bevorzugte Aus fuhrungs form des erfindungsgemaSen Verfahrens 
in der Gasphase sieht z.B. so aus, dass man ein Gemisch aus dem 
Ausgangsstof f der Formel II und/oder III und Wasser zunachst ver- 
dampft und dann, gegebenenf alls zusammen mit einem Inertgas, wie 
Stickstoff, Kohlendioxid oder Argon, bei der gewunschten Reakti- 
onstemperatur gasformig uber einen fest angeordneten Katalysator 
leitet. Bei Festbettanordnung ist die Rieself ahrweise , bei der 
Gas und Flussigkeit von oben nach unten uber das katalysatische 
Festbett gefuhrt werden, bevorzugt. Der Reaktionsaustrag wird 
mittels geeigneter Kiihlvorrichtung kondensiert und anschlieteend 
durch f raktionierende Destination auf gearbei tet . Unumgesetzter 
Ausgangsstof f kann zuruckgef uhrt werden. 

Die fur das erf indungsgemaSe Verfahren benotigten Ausgangsstof fe 
sind ausgehend von 1 , 4-Dicyan-2- oder 1 , 4-Dicyan-3-butenen durch 
Hydrolyse oder Umsetzung mit Alkohlen und Salzsaure ( Pinner-Reak- 
tion) , durch Metathese von Alkencarbonsaureestern (siehe z.B. 
J. of Molecular Catalysis 8 (1980), S. 107 bis 11) oder durch ka- 
talytische Dimerisierung von Acrylestern z.B. mit Pd-Katalysato- 
ren wie in J. Org. Chem. 48 (1983), S. 5364 bis 5366 beschrieben 
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oder Rh-Katalysatoren (siehe EP-A 475 386) nicht nur -leicht in 
guten Ausbeuten, sondern auch mit einem in weiten Grenzen 
variierbaren Substi tutionsmus ter herstellbar. Hierbei ist die 
Dimerisierung von Acrylestern besonders bevorzugt . 

5 

Aus EP-A 269 042 ist bekannt, 2- und 3-Pentensauremethylester bei 
130 bis 135°C in Gegenwart von starken Basen wie Natriummethylat , 
Natriumamid oder Natriumhydrid zu Gemischen aus 2-Propenyliden- 
und 2- (1-Propenyl) -3-ethyl-glutarsauredimethylester , also dimeren 

10 Pentensaureestern umzusetzen. Eine ahnliche Dimerisierung war bei 
der Umsetzung von 2- und 3 -Hexendicarbonsaurediestern bei deut- 
lich hoheren Temperaturen und Alkalioxiden, also ebenfalls star- 
ken Basen, zu erwarten gewesen. Daher war es uberraschend, dass 
gema£ Beispiel 1 Cyclopentenon-Ausbeuten von 85 % bei 

15 Selektivitaten von 91 % erzielt werden. 

Die nach dem erf indungsgemafcen Verfahren erhaltlichen 2-Cyclo- 
pentenone sind wertvolle Zwischenprodukte . Das a, |3-ungesattigte 
Ketonsystem in den 2-Cyclopentenonen ermoglicht eine Vielzahl von 
20 Additionsreaktionen vom Michael- oder Diels-Alder-Typ . 2-Cyclo- 
pentenone stellen somit wertvolle und vielseitig verwendbare 
Ausgangsverbindungen fur die Synthese von funf gliedrigen Ringen 
dar . 

25 Die nachfolgenden Beispiele sollen das er f indungsgemaSe Verfahren 
naher erlautern . 

Beispiele 

30 Beispiel 1 

Herstellung des Cyclisierungskatalysators A (1 % K 2 0/A1 2 0 3 ) 

3 kg A1 2 0 3 wurden mit 0,05 kg Kaliumcaronbatund 2,8 kg Wasser 
verknetet. Die gut durchmischte Masse wurde zu 4 mm Strangen ge- 
35 formt und bei 12 0°C getrocknet. Die getrockneten Strange wurden 
bei 1200°C calciniert . 

Beispiel 2 

Cyclisierung von 3-Hexen-l , 6-disauredimethylester zu 2-Cyclopen- 
40 tenon 

In einem elektrisch beheizten Gasphasenreaktor wurden 80 ml Kata- 
lysator A mit 2 0 ml Quarzringen als Verdampf erstrecke iiber- 
schichtet. Die Apparatur wurde in Rieself ahrweise betrieben. Pro 
45 Stunde wurden 0,008 kg 3-Hexen-l , 6-disauredimethylester und 

0,004 ml Wasser verdampf t und mit 20 1 Stickstoff bei 400°C uber 
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den Katalysator A geleitet. Die Katalysatorbelastung -betrug 
0,1 kg 2-Hexen-l, 6-disauredimethyles ter / 1 Katalysator x Stunde. 

Der gasformige Reaktionsaustrag wurde unter Kuhlung kondensiert 
5 und gas chroma tographi s ch analysiert. Die 2-Cyclopentenon-Ausbeut 
betrug 85 %, die Selektivitat 91 %. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 
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Verbessertes Verfahren zur Herstellung von Cyclopentenonen 
Z u s ammen f a s s ung 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von 2-Cyclopentenonen der allgemeinen Forme 1 : 




10 



in der R 1 bis R 4 Wassers tof f atome bedeuten oder fur Alkyl- oder 
15 Alkenylreste mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen , Cycloalkyl- oder Cy- 
cloalkenylreste mit 5 bis 7 Kohlenstof f atomen, Aralkylen- oder 
Arylreste stehen, durch Umsetzung von Hexendisauren und/oder 
deren Ester der allgemeinen Formeln 

20 R 4 R 2 R 4 R 2 




25 



R3 ri R 3 R 1 

II Oder 111 



in denen R 1 bis R 4 die obengenannte Bedeutung haben und R 5 und R 6 
Wasserstoff atome bedeuten oder fur Alkylreste mit 1 bis 12 
30 Kohlenstof f atomen, Cycloalkylreste mit 5 oder 6 Kohlenstoff- 

atomen, Aralkyl- oder Arylreste stehen, bei Temperaturen von 150 
bis 450°C an festen, oxidischen Katalysatoren, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Katalysatoren auf einem oxidischen Trager- 
material 0,01 bis 5 Gew.-% eines Alkalioxids aufweisen. 

35 



40 



45 



